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摘要：对在SiC衬底上采用MOCVD方法制备的GaN和GaN：Mg薄膜进行 x射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)和 

拉曼散射光谱的对比研究发现：两种样品均处于张力作用之下，但是GaN：Mg样品却由于Mg的掺杂会在样品中引 

入更多的缺陷和位错加剧薄膜的无序化程度，致使薄膜质量变差；其次因为Mg原子半径比Ga原子半径大，所以当 

Mg替代Ga以后会引发压力应力，从而使薄膜张力减小，最后通过计算说明对于GaN：Mg样品而言，除了载流子以 

外，薄膜质量同样也会对A．(LO)模式产生影响． 
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Abstract：Mg—doped and undoped GaN epilayers were grown by metalorganic chemical vapor deposition on SiC substrates． 

The samples are both under tensile stress，while compared with undoped GaN，Mg doping would introduce much more de— 

fects and aggravate disorder SO that the quality of film became worse．On the other hand，for the radius of Mg atom is larger 

than that of Ga，the compressive stress was introduced and teusion in film decreased when Mg substituting Ga．Finally，we 

show as to the GaN：Mg epilayer，the quality of film would also influence the A1(LO)mode besides free carriers． 
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引言 

作为第3代半导体材料的代表，GaN和其它Ⅲ 

族氮化物材料是近年来光电子材料领域研究的热门 

课题⋯．与第1、2代电子材料相比，Ⅲ族氮化物材料 

具有禁带宽度大、击穿场强大、介电常数小、电子漂 

移饱和速度高、衬底的绝缘性能和导热性能良好等 

优点，可以在高温、高频、大功率和高密度集成下工 

作．目前，国内很多研究小组利用MOCVD方法在不 

同衬底上生长出高质量的 GaN薄膜 ，其中 SiC 

具有与GaN相接近的晶格常数和热膨胀系数、优良 

的导热性质和易于解理性，因此是制备高功率蓝光 

激光器的最佳选择．本文通过 x射线衍射(XRD)、 

扫描电子显微镜(SEM)和拉曼散射光谱对在 SiC衬 

底上制备的GaN薄膜特性进行研究发现：在未掺杂 

GaN和GaN：Mg薄膜中E 模式均向低频方向发生 

漂移表明薄膜都处于张力应力状态之下，但是 Mg 

的掺杂引起 E 模式向频率高的方向漂移，其次 Mg 

掺杂会在样品中引入更多的缺陷和位错加剧薄膜的 

无序化程度，致使薄膜质量变差；最后通过计算说明 

对于GaN：Mg样品而言，除了载流子以外，薄膜质量 

同样也会对 A．(LO)模式产生影响． 

1 实验 

本文中所用GaN样品是采用MOCVD系统在同 
一 片SiC衬底的Si面上生长的，其中6H．SiC衬底晶 
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摘要:对在 SiC 衬底上采用 MOCVD 方法制备的 GaN 和 GaN :Mg 薄膜进行 X 射线衍射 (XRD) 、扫描电镜( SEM) 和

拉曼散射光谱的对比研究发现:两种样品均处于张力作用之下，但是 GaN: Mg 样品却由于 Mg 的掺杂会在样品中引

入更多的缺陷和位错加剧薄膜的无序化程度，致使薄膜质量变差;其次因为 Mg 原子半径比 Ga 原子半径犬，所以当

Mg 替代 Ga 以后会引发压力应力，从而使薄膜张力减小，最后通过计算说明对于 GaN:Mg 样品而言，除了载流子以

外，薄膜质量同样也会对 A ， (LO) 模式产生影响.
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Abstract: Mg-doped and undoped GaN epilayers were grown by metalorganic chemical vapor deposition on SiC substrates. 

The samples are both under tensile stress , while compared with undoped GaN , Mg doping would introduce much more de

fects and aggravate disorder so that the quality of film became worse. On the other hand , for the radius of Mg atom is larger 

than that of Ga , the compressive stress was íntroduced and tellsion in film decreased when Mg substituting Ga. Finally , we 

show as to the GaN : Mg epilayer , the quality of film would also influence the Al ( LO) mode besides free carriers. 
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引盲

作为第 3 代半导体材料的代表， GaN 和其它 m

族氮化物材料是近年来光电子材料领域研究的热门

课题[1]. -t::î第 1 ，2 代电子材料相比，皿族氮化物材料

具有禁带宽度大、击穿场强大、介电常数小、电子漂

移饱和速度高、衬底的绝结性能和尊热性能良好等

优点，可以在高温、高颇、大功率和高密度集成下工

作.目前，罔内很多研究小组利用 MOCVD 方法在不

同衬底上生长出高质量的 GaN 薄膜[2 ， 3] 其中 SiC

具有与 GaN 相接近的品格常数和热膨胀系数、优良

的导热性质和易于解理性，因此是制备高功率1\[光

激光器的最佳选择.本文通过 X 射线衍肘(XRD) 、

扫描电子显微镜(SEM) 和拉盘散射光i曾对在 SiC 衬

底上制备的 GaN 部膜特性进行研究发现:在未掺杂

GaN 和 GaN: Mg 南腰中 L模式均向低频方向发生

漂移表明静膜都处于张力服力状态之下，但是 Mg

的掺杂引起飞模式向频事高的方向摞移，其次 Mg

掺杂会在样品中引人更多的棋陷和优错加剧碑膜的

兀序化程度，致使薄膜质量变差;最后通过计算说明

对于 GaN :Mg 样品而宵，除了载流子以外，薄膜质最

间样也会对 AI (LO)模式产生影响

1 ~足脆

本文中所用 GaN 样品是采用 MOCVD 系统在间

一片 SìC 衬眠的伍国上生长的，其中 6HδiC 衬底晶
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片的(0001)偏向于(11—20)3。一4。，在生长以前对 

衬底进行观察发现表面有台阶起伏存在．在制备过 

程中以NH 、TMGa、CP Mg分别作为 N源、Ga源和 

Mg源，其流量分别为 8．93mmol／min，6．5Ixmol／min 

和0．18Ixmol／min，反应室压强为 150Torr，H2和 N2的 

混和气体作为载气．GaN外延薄膜的生长采用两步 

生长法进行：首先在(950~C)生长约60nm的 AIN缓 

冲层，然后升温到 1040oC外延生长 GaN薄膜，生长 

完成后在680~C的N：环境中高温退火20分钟，实验 

样品厚度约为 1．3Ixm． 

实验中所用拉曼测试系统的光源为 Ar 激光 

器，激发波长为488nm，激发功率为200mW，聚焦后 

垂直样品表面入射，收集背散光，经过 SPEX1403型 

光谱仪，再通过计算机采集并输出谱型结果，测试是 

在室温下进行，扫描范围为 100—1500cm～，测试精 

度为1cm～；实验中扫描电子显微镜的型号为 STE— 

REOSCAN 200；X光衍射仪是日本生产的，型号为 

Rigaku Rotaflex，输出x光波长为0．15406nm． 

2 实验结果与分析 

为了研究异质外延薄膜的结构特性，首先对样 

品进行了x射线衍射测量(如图1所示)从图中我 

们根据GaN(0002)和GaN：Mg(0002)衍射峰的角度 

计算出GaN和GaN：Mg样品的[0001]的面d：0． 

519nm，这与在蓝宝石衬底上异质外延的 GaN薄膜 

数值相等，因此我们认为制备的GaN和 GaN：Mg薄 

膜均为六方型单晶．与此同时，我们对样品进行了 

XRDRC的测试，具体方法是使从 x射线发生器出 

来的x射线经过一个单色器(或参考晶体)，而参考 

单晶被固定在某一个特定的Bragg角，从而 x射线 

经过其反射便可得到一束近似单色的偏振平行线 

束，作为样品的入射光．此时得到的摇摆曲线的半高 

宽包含了Mosaic取向差(tilt)和因为应变或组份引 

起晶格参数变化两方面的贡献．该测量结果显示 

GaN 和 GaN：Mg的 FwHM 分 别 为 lOarcmin， 

14arcmin(图2)，因此 GaN：Mg薄膜质量有所下降． 

我们认为在同一衬底上，工艺条件完全相同的条件 

下半高宽变大是由于Mg掺杂在样品中引起更多的 

缺陷和位错，导致样品质量变差，而这一点也可以从 

样品的表面形貌上反应出来(如图3所示)，无论在 

GaN或是 GaN：Mg表面都有一些小的凹陷，这是由 

于薄膜在生长过程中产生螺旋位错(b=[0001])和 

刃型位错(b=1／3<11—20>)，以及它们相互作用 

会产生的1／3<11—23>的混和位错，这些位错随 

250ooO 

2O0 000 

150 000 

的 

蚤100000 
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50000 

2o(degree) 

20 2426283o32343638 6062646668707274767880 
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图1 样品的X射线衍射图谱 
Fig．1 XRD curves for samples 

着薄膜生长就会延伸至表面形成小凹陷 J．但是 

当样品掺杂 Mg以后，样品的应力会由于缺陷的增 

加以及流体静压力的存在发生变化，因此样品在降 

温过程中就会出现大的裂纹(它们之间的夹角约为 

60。)以及局部区域不规则小裂纹的存在． 

其次我们对样品进行了拉曼光谱的测试，图4 

显示尽管SiC衬底61 1cm 处模式位置没有发生移 

动，但是 E 模式频率却发生了漂移，如果与无应力 

状态GaN薄膜的 E 模式(567．8cm ) 相比较发 

现该实验样品中的 E 模式均位于低能方向(564． 

9cm 和566．2cm )，因此未掺杂 GaN和GaN：Mg 

样品均处于张力应力之下，如果假设Ato／to=Ac／c， 

m为E 模式频率，c为晶格常数，那么样品的晶格常 

数分别改变了0．51％和0．28％．这些变化均小于 

1％，所以在 XRD图中不会反应出来．另外根据 E， 

模式频率的改变计算出样品a和样品b(0001)面内 

所受的张力分别为0．468GPa和0．258GPa_8 J，我们 

认为这是因为在GaN中掺人Mg时，Mg的原子半径 

大于Ga原子半径，(rM =0．14nm，rc =0．126nm)， 

因此当Mg取代Ga的位置时就会引发压力应力，从 

而使 E 模式向高能方向发生漂移．其次我们还在所 

有样品的拉曼谱中观察到了较弱的 A．(TO)模式 

(531．8cm 和 531．6cm )，这是因为异质外延薄 

咖 咖 咖 咖 0 
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片的(∞01) 偏向于(1 1 … 20) 30 
- 40 ，在生长以前对

衬底进行观察发现表剧有台阶起伏存在.在制备过

程中以 NH3 、TMGa 、 CP2 Mg 分别作为 N 师、、 Ga 掘和

Mg 源，其流量分别为 8.93mmoνmin ， 6.5μmoνmm 

和 0.18μmolJmin ，反应蛮压强为 150To盯， Hz和风的

混和气体作为载气. GaN 外延薄膜的生长采用两步

生长r!进行:首先在 (950"C )生长约 60nm 的 AIN 接

冲底，然后升温到 1 040 "c外延生长 GaN 薄膜，生长

完成后在 680"C的 Nz环境中商温退火 20 分钟，实验

样品厚度约为1. 3μm.

实验中所用拉曼测试系统的光源为 Ar+ 激光

器，激发披长为 488nm ，激发功率为 2oomW，聚焦后

垂直样品表面人射，收集背散光，经过 SPEX1403 型

光谱仪，再通过计算机采集并输出谱剧结果，测试是

在室温下进行，扫描施围为 1ω制15∞cm 斗，测试精

度为 lcm'l;实验中扫描电子显做镜的型号为 STE

REOSCAN 200; X 光衍射仪是日本生产的，型号为

Rigaku Rotaflex ，输出 X 光波长为 O.15406nm.

2 实验结果与分析

为了研究异服外延薄膜的结构特性，首先对样

品进行了 X 射线衍射测量(如图 1 所措)从图中我

们根据 GaN(ω02) 和 GaN: Mg(佣02) 衍射峰的角度

计算出 GaN 和 GaN: Mg 样品的[∞01J 的面 d =0. 

519nm ，这与在蓝'i:1i衬盹上异服外延的 GaN 满腹

数值相等，因此我们认为制备的 GaN 和 GaN: Mg 薄

膜均为六方型单晶.与此间时，我们对样品进行了

XRDRC 的测试，具体方法是使从 X 射线发生器出

来的 X 射线经过一个单也器(或参考晶体) ，耐参考

单晶被固定程某一个特定的 Bragg 角，从而 X 射线

经过其反射便可得到一束近似单色的偏振平行线

束，作为样品的人射光，此时得到的摇摆曲线的半高

宽包含了 Mosaic 取向是( tilt) 利因为应变成组份引

起晶格参数变化两方面的贡献.该测量结果显示

GaN 和 GaN: Mg 的 FWHM 分别为 10arcmin ，

14arcmin( 图 2) ，因此 GaN: Mg 薄腰质量有所下降.

我们认为在同一衬J际上，工艺条件完余相间的条件

下半高宽变大是由于 Mg 掺嵌在样品中引起更多的

缺陷和位锚，导故样品质量变差，而这一点也可以从

样品的表面形貌上反应出来(如图 3 所示)，无论在

GaN 或是 GaN: Mg 表面都有一些小的凹陷，这是由

于薄膜在生长过程中产生螺旋位锚(b = [0001 J )和

刃型位铺(b = 113 < 11 甲 20> )，以及它们相互作用

会产生的 113 < 11 - 23 >的棍和位锚，这些位错随

250000 
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200 000 

卜。删
z 

GaN[Oω2)11 SiC[(002) 

31ω棚

50ω。

。

SiC[OO(4) 

工1
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罔 l 样品的 X 射线衍射图谱
Fig. 1 XRD curv制 for samples 

着啤膜生长就会延伸直表闹形成小凹陷[川但是

当样品掺杂 Mg 以后，样品的应刀会由于缺陷的增

加以及流体静压力的存在发生变化，因此样品在降

温过程中就会出现大的裂纹(它们之间的央角约为

600 ) 以及局部区域不规则小裂绒的存在.

其次我们对样品进行了拉曼光谐的测试，图 4

显示尽管 SiC 衬底 611cm 1 处模式位置没有发生移

动，但是飞模式频率却发生了漂移，如果与无应力

状态 GaN 精腹的 L模式 (567.8cmω1 ) [7] 相比较发

现该实验样品中的 E2模式均位于低能方向 (564.

9cm叶利 566. 2cm -1) ，因此未掺杂 GaN 和 GaN: Mg 

样品均处于张力阻力之下，如果假设 åwlω = åc/c , 

ω 为飞模式频率， c 为品格常数，那么样品的品格常

数分别改变了 0.51% 和 0.28%. 这些变化均小于

1% ，所以在 XRD 阁中不会反应出来.另外根据 E2
模式频率的改变计算出样品 a 和样品 b(∞01)面内
所受的张力分别为 0.468GPa 和 0.258GPa[町，我们

认为这是因为在 GaN 中掺人 Mg 时， Mg 的原子半径

大于"原子半径， (rMg =0. 14nm , rca =0. 126nm) , 

因此当 Mg 取代 Ga 的位置时就会引发压力应力，从

耐使 L模式向南能方向发生漂移w 其次我们还在所

有样品的拉曼谱中观事到了较弱的 AI (TO) 模式

(531. 8cm叶利 53 1. 6cm 侧 1) ，这是因为异质外延薄
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图2 样品的x射线摇摆曲线 

Fig 2 XRD rocki r~g -L of samples 

膜巾有应力存在．因此引起拉曼谱活性的改变导致 

禁戒模式A (TO)模的出现．但是随着 Mg的掺人， 

．̂cTO)模式与 E 模式的强度之比从0．40 上_升匈 

o 56，因此我们认为 M 的掺杂会加刚 GaN无J孚化 

程度．致使薄膜质量变蒺，消弱了选择定则，引起 E 

模式半高宽增加．这与 ,X．RDRC的测量结果帽一致． 

在实验的过程中还发现所有来掺杂 GaN样品 

I 

1 
I墨j 3 薄噤样品的表面形貌(a：未榜杂 GaN薄疃．1，：GaN 

Mg薄膜) 
Fig 3 St~rfat morpholltgy of Ga＼／SiC m s( ：《 

fi[m b：G ：M羁I'i|m) 
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图4 样品的拉曼散射潜(a：束掺杂GaN薄膜．h：GaN 
蔼蹲) 

r暗4 Rat[IZIII spe~trum of samples t a：un,'l c~ped l；aN film 

h：( a、’Mg film1 

和少数儿个 GaN：Mg样晶的拉曼潜中出现 丁A 

(LD)模，频率分别为733．I cm 和733 6cm～，而在 

大多数GaN：Mg样品中并未观察到 A．(LO)模．由 

于Gab,：Mg薄膜中应力变化不会引起 A (LO)模强 

度政变，因此我ffj认为某些 GaN：Mg样品 A (LO) 

模式的消失并不是由应力变化引起．如果假设此时 

GaN：Mg样品中A，(LO)模式的变化是由等离激元 

【自由载流子)和LO声子丰fI互作用引起，那么LO声 

子一等离激元耦台频率( )与A．(LO)模式和等 

离激元的频率满足以下关系 ”(忽略声子和等离激 

元的皿I尼效应)： 

( ) = I／2I‘cJ￡ + P一±[(m +∞P‘)。一 

4∞p-’∞r ：。 } 

， = (4frne：)／( ‘ ) 

其中n和Ill‘分别代表载流子的浓度和有效质量，e 

为高频介电常数，tI)l和∞ 足LO声子和TO声子的额 

率．对于 (；aN．取 s =5．5，【0t=733．I．=．ITl～，03,I= 

532cm ，121}。=0．8m n_这样．当 ．=733．6 1 时． 

相直的载流予浓度为8．1 x10 t,rrt一．而 Hall测量结 

显示样晶的载流子浓度为2 x l()”cm ，比LO声子 

一 等离激元相互作用要求的低，这说明A．(LO)模式 

锄  ̂ 一 
=_ √ 一 

S  m ～ 1 

a !  

。  

T̂r § e 旦 

。 

一；∞ 量  

维普资讯 http://www.cqvip.com 

3 1\11 冯(占等: \10C\'Jl 'I:. l" Ca叫 fll C的: Mg {睡眼的对比研究 203 

9000 

S仪lO

7饭"。
_6侃"。
2 

旦 5创拥

军唰
3创lO

2四0

1∞o 

。

1囚。

16.4 16.616.8 17.0 17.217.4 17.617.8 18.018.2 
时'(t:)

因 2 样币1 日~q，J钱摆摆曲线
fìi !,! .2 XRD rú\:kinl! ('urw" of 宫创npl l.'~

膜中有 l也Mf-在 .1到此才 1 赳t:z曼 l苦 ifi1t的改变导致

~成院式 A ， ( TO ) 慎的出现.但是随 oìJ Mg 的掺入.

A, (TO) 懊式LI L悦式的强度之比从 0 ， 40 1'. JI-为
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有l少数儿个 C.'1: Mg 桦品的拉曼 i告中出现了 A ，

( I β) 锐，锁书分别为 733 ， I cm -' 和 733 ， 6cm -, ，而在

大多数 Ca'l: Mg 样品中并未观察到JA ， ( LO)棋由

于 Cnl\: Mg 薄膜中应力变化不会寻|也 A ， (LO) 懊强

度议变.因此我们认为某些 CaN: Mg 佯川1 I飞 ( LO ) 

悦式的消失Jt-不是由应JJ变化钊也.如果:假设此时

C.N: ~l g 样品中人( LO )模式的变化是f{I等离激元

( 门由载流子)和 LO 声子相互作用引』罢. !Jr;么 LO 声

子-等离激)G剿合频率(ωLYI' )与 "， ( LO)模式和等

离激元的频率满足以下关系') (忽略声子和l等离激

元的阻M效应) : 

( ω川")' 1 /21 ω+ωp :!: [( ωJ +ωp2 )2-

4lr),, 2 1,, } - III ~ ω俨 ωγ

ωl' = (47Tne' ) /( m ‘ ι) 

其中门和 m 分别代表毅流子的浓度币l有放质1Jl' .& x

为高!烦介电站'数，ωi 和 ωτ ;lî!o LO 卢手和 TO 卢手的频

率.对于 CaN. 取 ι= 5.5 ，凶l:=733 l cnf ， ω=

532c lI1 -' . m~ =0 . 81110 ， 这样.叮 ωIJ'" = 733.6 0111 -' nf . 
栩l茧的必流于浓度为自 I x lQ" cm\ 而 Hall ìll!ïJ:结
m显水佯品的载mE子浓度为 2 X IOIi CIl1 -

3 .比l.0 卢子

-等离激元相互作用要求的低，这说明 A ， ( LO) 模式
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的消失并不是由于电声子相互作用所引起，并且在这 

些薄膜中观察到 E 模式的 FWHM增加为 11—15 

Cm ，这标志着薄膜质量进一步变差，因此我们认为 

在P型GaN材料中，除载流子以外，薄膜质量同样会 

对 A．(LO)模式产生影响． 

3 结论 

对 SiC(0001)衬底上异质外延的 GaN和 GaN： 

Mg进行XRD、SEM和拉曼散射光谱的研究发现，在 

未掺杂 GaN和GaN：Mg薄膜中E，模式均向频率低 

的方向发生漂移表明薄膜都处于张力应力状态之 

下，但是Mg的掺杂不仅使 XRDRC的半高宽增加、 

在样品表面出现裂纹而且造成 E 模式向频率高的 

方向漂移，禁戒模式A。(TO)模式与E：模式的强度 

之比也较掺杂前有所增加，因此我们认为 Mg的掺 

杂会在样品中引入更多的缺陷和位错加剧薄膜的无 

序化程度，致使薄膜质量变差；其次因为 Mg原子半 

径比Ga原子半径大，所以当 Mg替代 Ga以后会引 

发压力应力，从而使薄膜张力减小，最后通过计算说 

明对于GaN：Mg样品而言，除了载流子以外，薄膜质 

量同样也会对 A．(LO)模式产生影响． 
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矩 C 一C 仍能保持不变．而不包含各阶子式的C。就 

发生了改变．因此 c：一c。是兼具有高斯模糊不变特 

性的不变矩．这些不变矩可有效地对模糊且经过旋 

转比例变换的目标进行识别． 

(2)中心矩u (P+q／>2)增加了低阶中心矩的 

线性组合．利用这些线性组合还可以推导各种不变 

矩的卷积模糊变化规律． 

(3)实际条件下，图像的不变矩会受各方面因 

素的影响而发生变化．矩积分区域有限会使不变矩 

值产生变化．离散量化对不变矩造成的影响主要在 

分辨率变差情况下表现得比较明显． 
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的悄失并不是由于电声子相互作用所引起，并且在这

些薄膜中观察到飞模式的 FWHM 增加为 11 … 15

cm 这标志着薄膜质量进一步变差，回此我们认为

在 P 型 GaN 材料中，除载流子以外，薄膜质最同样会

对 A) (LO)模式产生影响，

3 结论

对 SiC (0001 )衬底上异质外延的 GaN 和 GaN:

Mg 进行 XRD 、SEM 和拉是散射光谐的研究发现，在

未掺杂 GaN 和 GaN: Mg 薄膜中 E2模式均向频率低
的方向发生漂移表明薄膜都处于张力应力状态之

下，但是 Mg 的掺杂不仅使 XRDRC 的半高宽增加、

在样品表面出现裂纹而且造成飞模式向频率高的

方向漂移，禁戒模式 A) (TO) 模式与 E2模式的强度
之比也较掺杂前有所增加，因此我们认为 Mg 的掺

杂会在样品中引人更多的缺陷和位错加剧薄膜的无

序化程度，致使薄膜质量变是;其次因为 Mg 原子半

径比 Ga 原子半径大，所以当 Mg 替代 Ga 以后会引

发压力阻力，从而使薄膜张力减小，最后涌过计算说

明对于 GaN:Mg 样品而言，除了载流子以外，薄膜质

同样也会对 A) (LO)模式产生影响.
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矩 C2-C9仍能保持不变.而不包含各阶子式的 C) 就

发生了改变.四此 C2-C9是兼具有南斯模糊不变特
性的不变矩.这些不变姬可有效地对模糊且经过旋

转比例变换的目标进行识别.

(2) 中心矩 Upq ( P + q~2)增加了低阶中心矩的

线性组合.利用这些线性组合还可以撤导各种不变

炬的卷积模糊变化规律.

(3) 实际条件下，图像的不变姐会受各方面因

素的影响而发生变化.炬积分区域有限会使不变失巨

值产生变化，离散最化对不变矩造成的影响主要在

分辨率变差情况下表现得比较明显，
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